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La presente invention concerne des composi- 
tions de polymeres conducteurs d'electricite deri- 
ves de polymeres de pyrroles, substitues ou non, 
contenant au moins un compose du vanadium et 
un anion. L'invention concerne ^galement un pro- 
cede pour la preparation de ces compositions par 
polymerisation chimique du pyrrole et/ou du pyrro- 
le substitue en presence d'un compose du vana- 
dium code agent oxydant et d'un acide donnant 
I'anion. 

Dans la demande de brevet JP 87Y331022 
(Nitto Denko Corp.), on a propose un procede de 
preparation de polymeres conducteurs d'electricite 
a base de pyrrole par polymerisation chimique du 
pyrrole en presence d'un agent oxydant, tel que 
notamment HzOz.PbOz ou MnOz, et d'un acide 
protonique, tel que notamment HCI ou H2SO+. 

Toutefois certaines applications electriques, tel- 
les que la realisation de system es de stockage 
electrochimiques de type capacites ou condensa- 
teurs a haute densite d'energie et a nombre eleve 
de cyclage, exigent des polymeres conducteurs 
aux proprietes particulieres presentant des morpho- 
logies elaborees. 

Ces proprietes particulieres sont notamment 
une grande energie massique et volumique pour 
les utilisations dans des sources d'energie alimen- 
tant des systemes portables, une bonne resistance 
du polymere face au vieillissement dans une large 
gamme de temperature et de conditions de stocka- 
ge 

La morphologie elaboree quant a elle est ca- 
racterisee notamment par une grande surface spe- 
cifique. Ces proprietes permettent de mettre en 
oeuvre ces polymeres conducteurs lors de la fabri- 
cation de batteries feuillets notamment. 

Par ail leu rs la composition contenant les poly- 
meres conducteurs presente une conductivity ele- 
vee, ce qui elargit ses applications potentielles. 

La presente invention vise a fournir de nouvel- 
les compositions de polymeres conducteurs d'elec- 
tricite a base de pyrrole qui presentent les proprie- 
tes particulieres susmentionnees. 

L'invention concerne a cet effet une composi- 
tion comprenant un polymere conducteur d'electri- 
cite, choisi parmi du polypyrrole et/ou du polypyr- 
role substitue, un compose du vanadium et un 
anion. Par compose du vanadium, on entend tout 
derive de vanadium susceptible de generer des 
oxydes de vanadium. 

Par oxydes de vanadium, on entend tous les 
oxydes de vanadium de n'importe quelle valence, 
2, 3, 4 ou 5. 

Habituellement on met en oeuvre dans les 
compositions de l'invention du pentoxyde de vana- 
dium. Tout autre compose du vanadium tel que le 
trioxyde de vanadium, !e trisulfate de vanadium, 
Toxydichlorure de vanadium, I'oxysulfate de vana- 



dium ou I'oxytrichlorure de vanadium susceptible 
de generer chimiquement du pentoxyde de vana- 
dium peut toutefois egalement etre utilise. 

Par polypyrrole et/ou polypyrrole substitue, on 

5 entend tous les polymeres issus du pyrrole et/ou 
de pyrroles substitues, c'est-a-dire les homopoly- 
meres et les copolymeres comportant des unites 
de pyrrole ou de pyrrole substitue. Parmi les pyrro- 
les substitues, on entend habituellement les pyrro- 

10 les substitues en position 3 ou 3 et 4 et !e N- 
me^thylpyrrole. Les meilleurs resultats ont ete obte- 
nus avec le pyrrole non substitue . 

Les compositions selon l'invention contiennent 
habituellement 0,1 a 99 % d'oxyde de vanadium 

75 en poids de la composition et de preference 1 a 98 
% et de maniere particulierement preferee 5 a 95 

°/o. 

Generalement les compositions selon l'inven- 
tion contiennent egalement au moins un anion, 

20 d'origine organique ou inorganique. Generalement 
elles contiennent comme anion d'origine inorgani- 
que un chlorure, un sulfate ou un nitrate et comme 
anion d'origine organique un carboxylate, un phos- 
phate, un phosphonate, un sulfate organique, un 

25 sulfonate organique, un alkylsulfate, un alkylarylsul- 
fate, un alkylsulfonate, un alkylarylsulfonate. Habi- 
tuellement elles contiennent comme anion d'origine 
inorganique un chlorure et comme anion d'origine 
organique un carboxylate tel qu'un laurate, un ac4- 

30 tate, un trichloroacetate, un trifluoroacetate, un 
phosphate tel qu'un glycerol-2-phosphate, un phos- 
phonate tel qu'un phenylphosphonate, un sulfate tel 
qu'un laurylsulfate, un dodecylsulfate, un octylsul- 
fate, un ethylhexylsulfate, un sulfonate tel qu'un p- 

35 toluenesulfonate, un pentadecylsulfonate, un hexa- 
decylsulfonate, un dodecylbenzenesuifonate, un 
polyvinylsulfonate, un polystyrenesulfonate, un tri- 
fluoromethanesulfonate, un methanesulfonate, un 
dodecylsulfonate, un octanesulfonate, un butylsul- 

40 fonate, un hexylsulfonate, un ethylsulfonate. 

Les compositions selon l'invention peuvent 
contenir un de ces anions ou un melange de deux 
ou plusieurs de ces anions. De maniere preferee, 
elles contiennent au moins comme anion d'origine 

45 inorganique le chlorure et comme anion d'origine 
organique Poctanesuifonate, le p-toluenesulfonate, 
le butylesulfonate, le methylsulfonate, le trifluoro- 
methanesulfonate. 

La surface specifique des compositions selon 

50 l'invention est habituellement superieure a 5 m 2 /g 
et est de preference superieur a 10 m 2 /g. 

La presente invention concerne egalement un 
procede pour la preparation des compositions se- 
lon Pinvention. 

55 A cet effet l'invention concerne un procede" 

pour la preparation d'une composition comprenant 
un polymere conducteur d'electricite, choisi parmi 
du polypyrrole et/ou du polypyrrole substitue, par 
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polymerisation chimique du pyrrole et/ou du pyrro- 
le substitue dans un milieu reactionnel aqueux 
comprenant un oxyde de vanadium comme agent 
oxydant et un acide. 

G^n^ralement on met en oeuvre 0,10 a 50 
moles de compose du vanadium par mole de pyr- 
role et/ou de pyrrole substitue, habituellement 0,50 
a 35 moles et de maniere preferee 0,75 a 25 
moles. 

Habituellement dans le milieu reactionnel on 
met ^galement en oeuvre au moins un acide. Ge- 
neralement on met en oeuvre un acide organique 
ou inorganique. Habituellement on met en oeuvre 
comme acide inorganique I'acide chlorhydrique et 
comme acide organique un acide carboxylique, un 
acide phosphonique, un acide sulfonique. Habituel- 
lement on met en oeuvre comme acide organique 
un acide carboxylique tel qu'un acide dont I'anion 
est un laurate, un acetate, un trichloroacetate ou un 
trifluoroacetate, un acide phosphonique tel q'un 
acide dont I'anion est un pheny Iphosphonate, un 
acide sulfonique tel qu'un acide dont Tanion est un 
p-toluenesulfonate, un pentadecy (sulfonate, un 
hexade^cylsulfonate, un dodecylbenzenesulfonate, 
un polyvinylsulfonate, un polystyrenesulfonate, un 
trifluoromethanesulfonate, un methanesulfonate, un 
dodecylsulfonate, un octanesulfonate, un butylsul- 
fonate, un hexylsulfonate, un ethylsulfonate. Gene- 
ralement on met en oeuvre un ou plusieurs de ces 
acides. De maniere preferee, on met en oeuvre 
I'acide chlorhydrique, I'acide p-toluenesulfonique, 
I'acide trifluoromethanesulfonique, I'acide octane- 
sulfonique, I'acide butylesulfonique, I'acide methyl- 
sulfonique. 

Independamment de la presence de I'acide 
precite, le milieu reactionnel peut egalement conte- 
nir un sel. Comme sel on met en oeuvre un sel 
d'origine organique ou un sel d'origine inorganique. 
Generalement on met en oeuvre les sels corres- 
pond ants aux anions presents dans la composition 
selon I'invention ou aux acides introduits dans le 
milieu reactionnel mis en oeuvre dans le procede 
selon I'invention, de meme que les sels contenant 
un phosphate tel qu'un glycerol-2-phosphate, un 
sulfate tel qu'un laurylsulfate, un dodecylsulfate, un 
octylsulfate, un ethylhexylsulfate. 

Generalement on met en oeuvre 0,5 a 20 mo- 
les d'acide par mole de pyrrole et/ou de pyrrole 
substitue. De bons resultats ont ete obtenus avec 
des concentrations comprises entre 1 et 10 moles 
d'acide par mole de pyrrole et/ou de pyrrole substi- 
tue. 

II est possible de realiser le procede selon 
I'invention en absence de sel. Cependant on realise 
avantageusement le procede en presence de sel. 

Generalement on met en oeuvre 0,01 a 20 
moles de sel par mole de pyrrole et/ou de pyrrole 
substitue. De bons resultats ont ete obtenus avec 



des concentrations comprises entre 0,1 et 10 mo- 
les de sel par mole de pyrrole et/ou de pyrrole 
substitue. 

Le procede selon I'invention s'opere de prefe- 
5 rence en milieu aqueux, mais la quantity d'eau 
necessaire peut varier entre de larges li mites et 
depend essentiellement de la nature des autres 
composants mis en oeuvre. 

La temperature a laquelle est realise le proce- 
10 de est generalement comprise entre O et 50* C et 
de preference entre 5 et 40°C lorsqu'on opere a 
pression atmospherique. 

La pression a laquelle est realise le procede 
n'est pas critique en soi. Elle est generalement 
75 comprise entre 0,1 et 10 bars et de preference elle 
est egale a la pression atmospherique. 

Le procede selon I'invention peut etre realise 
dans tout appareillage ou tout reacteur permettant 
de reunir les conditions operatoires decrites ci- 
20 avant. 

Les compositions de I'invention peuvent etre 
utilisees pour leurs proprietes de conductivite elec- 
trique, d'absorption electromagnetique et de 
conductivite thermique et plus particulierement 
25 pour la realisation de dispositifs electroconduc- 
teurs. 

La composition comprenant un polymere 
conducteur d'electricite selon I'invention peut alors 
etre dopee par des cations ou des anions pendant 

30 la charge ou la decharge du systeme, les cations 
ou les anions proviennent de Telectrolyte. Cepen- 
dant certains anions peuvent egalement provenir 
de la composition elle-meme. 

Les electrolytes sont generalement choisis par- 

35 mi les sels conducteurs de formule C*A~ dans 
laquelle C* est un cation et dans laquelle A - est 
un anion. 

Le cation C est choisi habituellement parmi 
les ions ammonium, alcalino-terreux ou alcaiins, les 

40 ions FUN et FUP (R etant un radical alkyle, tel 
que les radicaux ethyle et butyle par exemple) et 
de preference parmi les cations Li , Na ou K , ou 
des ions complexes tels que (Bu>4N* ou (Et)4N + , 
mis en oeuvre de maniere preferee sous la forme 

45 de LiCI0 4 , KPF 6 , <Bu)*NCIO* et (Et) 4 NCIO* en 
solution dans un solvant tel que I'acetonitrile, le 
tetrahydrofurane ou le carbonate de propylene. 

L'anion A~ est choisi parmi les ions CIO* - , 
AsFg", SbF 6 - SO* 2- , C G H 5 S0 3 - BF4 - , PF S " 

50 CF3SO3", l3~, Br~~ et N03~. Les meilleurs resultats 
ont ete obtenus avec I'ion CIO+ - . 

Les compositions selon ("invention peuvent 
avantageusement etre utilisees dans des systemes 
de stockage electrochimiques de type capacites ou 

55 condensateurs a haute densite d'^nergie et grande 
duree de cyclage. Les condensateurs sont consti- 
tues de deux electrodes separees par un electroly- 
te, au moins une des deux electrodes est consti- 

3 
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tuee de la composition comprenant un polymere 
conducteur d'electricite selon I'invention. Ces 
condensateurs electrochimiques de haute energie 
specifique peuvent etre des condensateurs syme- 
triques (les deux electrodes sont identiques) ou 
dissymetriques (les deux electrodes sont de nature 
differente). 

Dans le cas de condensateur dissymetrique, la 
contreelectrode est formee soit par un polymere 
conducteur different, soit par un metal alcalin ou un 
compost d'insertion. La contreelectrode peut etre 
formee par un polymere dope p tel que notamment 
les autres poly me res conducteur s d'electricite a 
base de polypyrroles, substitues ou non, de poly- 
thiophenes, substitues ou non, de polyacetylene, 
de polyphenylene ou de polymere d'aniline. 

La composition comprenant un polymere 
conducteur selon I'invention peut etre egalement 
utilise© dans la realisation de batteries rechargea- 
bles, de generateur, de pile ou d'accumulateur 
electrique dont les anodes (respectivement les ca- 
thodes) sont constitutes d'electrodes constitutes 
par ou revetues de films formes par ces composi- 
tions, selon I'invention, dopees par des anions 
(respectivement des cations). 

L'invention est illustree par les exemples sui- 
vants : 

Exemple 1 

Dans un ballon a 3 cols de 500 ml, on introduit 
sous atmosphere d'azote 5,0 g (0,027" mole) d'oxy- 
de de vanadium V 2 Os et 75 ml d'une solution 
aqueuse contenant 24,3 g (0,11 mole) d'octanesul- 
fonate de sodium et 56 ml d'acide chlorhydrique 
2N. 

Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 
sous agitation a 20°C, 1,5 ml (0,022 mole) de 
pyrrole. 

Le ballon est maintenu 2 heures a 20° C sous 
agitation. 

On filtre le polymere obtenu sous atmosphere 
d' azote, puis on le lave 3 fois par 100 ml d'eau, 3 
fois par 100 ml d'un melange 50/50 d'eau et de 
methanol puis 3 fois par 100 ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide (sous 
2670 Pa : soit 20 mm Hg) a 20 " C durant une nuit. 

On obtient 2,5 g d'une poudre noire. 

Cette poudre est pressee a 20°C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 1 9,6.1 0 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
conductivite de 19 S.cm" 1 . 

La surface specifique de la poudre s'eleve a 49 
m 2 /g, son volume poreux a 2,85 cm 3 /g. 

La composition comprenant le polymere 
conducteur contient 47 °A> de polypy rrole et 19 % 
d'oxyde de vanadium. 

Le taux de conversion - polymere calcule com- 



me non dope/monomere - est d'environ 77 % en 
poids. 

La composition elementaire du polymere 
conducteur obtenu est N/CI/S 1/0,14/0,1 9 en 
5 atome-gramme. 

Exemple 2 

Dans un ballon a 3 cols de 500 ml, on introduit 
70 sous atmosphere d'azote 9,9 g (0,054 mole) d'oxy- 
de de vanadium V2O5 et 150 ml d'une solution 
aqueuse contenant 43 g (0,22 mole) d'acide p- 
toluenesulfonique. 

Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 
15 sous agitation a 20°C, 3 ml (0,044 mole) de pyrro- 
le . 

Le ballon est maintenu 2 heures a 20 ° C sous 
agitation. 

On filtre le polymere obtenu sous atmosphere 
20 d'azote, puis on le lave 3 fois par 100 ml d'eau, 3 
fois par 100 ml d'un melange 50/50 d'eau et de 
methanol puis 3 fois par 1 OO ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide (sous 
2670 Pa : soit 20 mm Hg) a 20 ° C durant une nuit. 
25 On obtient 5,6 g d'une poudre noire. 

Cette poudre est pressee a 20°C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 19,6. 10 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
conductivite de 32 S.cm" 1 . 
30 La surface specifique de la poudre s'eleve a 19 

m 2 /g, son volume poreux a 1 ,62 cm 3 /g. 

La composition comprenant le polymere 
conducteur contient 47 % de polypyrrole et 10 % 
d'oxyde de vanadium. 
35 Le taux de conversion - polymere calcule com- 

me non dope/monomere - est d'environ 87 % en 
poids. 

La composition elementaire du polymere 
conducteur obtenu est N/CI/S : 1/-/0.30 en atome- 
40 gramme. 

Exemple 3 R (de comparaison) 



Dans un ballon a 3 cols de 500 ml, on introduit 
45 sous atmosphere d'azote 4,7 g (0,054 mole) de 
Mn0 2 et 1 50 ml d'acide chlorhydrique 0,9N. 

Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 
sous agitation a 20° C, 3 ml (0,044 mode) de 
pyrrole. 

50 Le ballon est maintenu 2 heures a 20 ° C sous 

agitation. 

On filtre le polymere ainsi obtenu sous atmos- 
phere d'azote, puis on le lave 3 fois par 100 ml 
d'eau, 3 fois par 100 ml d'un melange 50/50 d'eau 
55 et de methanol puis 3 fois par 100 ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide a 
20 ° C durant une nuit. 

On obtient 4,3 g d'une poudre noire avec un 
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taux de conversion - polymere calcule comme non 
dope/mono me re - de 42 % . 

La composition de la poudre est de 61 % de 
Mn02 et 32 % de polypyrrole. 

Cette poudre est pressed a 20°C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 1 9,6.1 0 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
conductivite de 0,5 S.cm -1 . 

La surface specifique de la poudre s'eleve a 14 
m 2 /g, son volume poreux a 0,65 cm 3 /g. 

La composition elementaire du polymere 
conducteur obtenu est N/CI/S : 1/0,28/- en atome- 
gramme. 

Exemple 4 

Dans un ballon a 3 cols de 500 ml, on introduit 
sous atmosphere d 1 azote 9,9 g (0,054 mode) 
d'oxyde de vanadium V 2 Os et 150 ml d'une solu- 
tion aqueuse contenant 113 ml d'acide chlorhydri- 
que 2N. 

Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 
sous agitation a 20°C, 3 ml (0,045 mole) de pyrro- 
le . 

Le ballon est maintenu 2 heures a 20 ° C sous 
agitation. 

On filtre le polymere obtenu sous atmosphere 
d'azote, puis on le lave 3 fois par 100 ml d'eau, 3 
fois par 100 ml d'un melange 50/50 d'eau et de 
methanol puis 3 fois par 100 ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide a 
20° C durant une nuit. 

On obtient 3,6 g d'une poudre noire. 

Cette poudre est pressee a 20° C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 1 9,6.1 O 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
conductivite de 27 S.cm -1 . 

La surface specifique de la poudre s'eleve a 38 
m 2 /g, son volume poreux a 0,41 cm 3 /g. 

La composition comprenant le polymere 
conducteur contient 73 % de polypyrrole et 9 % 
d'oxyde de vanadium V2O5. 

Le taux de conversion - polymere calcule com- 
me non dope/monomere - est d'environ 88% en 
poids. 

La composition elementaire du polymere 
conducteur obtenu est N/Cl/S : 1/0,28/- en atome- 
gramme. 

Exemple 5 

Dans un ballon a 3 cols de 500 ml, on introduit 
sous atmosphere d'azote 13,75 g (0,076 mole) 
d'oxyde de vanadium V2O5 et 250 ml d'une solu- 
tion aqueuse contenant 60 g (0,375 mole) de buty- 
lesulfonate de sodium et 62 ml d'acide chlorhydri- 
que GN. 

Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 



sous agitation a 20 C, 5 ml (0,075 mole) de pyrro- 
le. 

Le ballon est maintenu 2 heures a 20° C sous 
agitation. 

5 On filtre le polymere obtenu sous atmosphere 

d'azote, puis on le lave 3 fois par 100 ml d'eau, 3 
fois par 100 ml d'un melange 50/50 d'eau et de 
methanol puis 3 fois par 100 ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide a 
10 2.0" C durant une nuit. 

On obtient 6,4 g d'une poudre noire. 
Cette poudre est pressee a 20° C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 1 9,6.1 0 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
15 conductivite de 51 S.cm -1 . 

La surface specifique de la poudre s'eleve a 52 
m 2 /g, son volume poreux a 3,30 cm 3 /g. 

La composition comprenant le polymere 
conducteur contient 56 % de polypyrrole et 15 % 
20 d'oxyde de vanadium V2O5- 

Le taux de conversion - polymere calcule com- 
me non dope/monomere - est d'environ 73 % en 
poids. 

La composition elementaire du polymere 
25 conducteur obtenu est N/Cl/S 1/0,14/0,19 en 
atome-gramme. 

Exemple 6 

30 Dans un ballon a 3 cols de 1 OOO ml, on 

introduit sous atmosphere d'azote 27,5 g (0,15 
mole) d'oxyde de vanadium V2O5 et 500 ml d'une 
solution aqueuse contenant 72 g (0,75 mole) d'aci- 
de methyisulfonique. 

35 Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 

sous agitation a 20*C, 10 ml (0,01 5 mole) de 
pyrrole. 

Le ballon est maintenu 2 heures a 20°C sous 
agitation. 

40 On filtre le polymere obtenu sous atmosphere 

d'azote, puis on le lave 3 fois par 100 ml d'eau, 3 
fois par 100 ml d'un melange 50/50 d'eau et de 
methanol puis 3 fois par 100 ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide a 
45 20 ° C durant une nuit. 

On obtient 13,2 g d'une poudre noire. 
Cette poudre est pressee a 20° C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 1 9,6.1 0 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
50 conductivite de 51 S.cm"" 1 . 

La surface specifique de la poudre s'eleve a 25 
m 2 /g, son volume poreux a 1,51 cm 3 /g. 

La composition comprenant le polymere 
conducteur contient 56 % de polypyrrole et 12 % 
55 d'oxyde de vanadium. 

La composition elementaire du polymere 
conducteur obtenu est N/Cl/S : 1 /- ZO,27 en atome- 
gramme. 
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Exemple 7 

Dans un ballon a 3 cols de 500 ml, on introdutt 
sous atmosphere d'azote 3,3 g (0,01 8 mole) d'oxy- 
de de vanadium V2O5 et 50 ml d'une solution 
aqueuse contenant 1 1 ,3 g (0,075 mole) d'acide 
trifluoromethanesulfonique. 

Au milieu reactionnel ainsi obtenu, on ajoute, 
sous agitation a 20° C, 1 ml (0,015 mole) de pyrro- 
le . 

Le ballon est maintenu 2 heures a 20°C sous 
agitation. 

On filtre le polymere obtenu sous atmosphere 
d 'azote, puis on le lave 3 fois par 25 ml d'eau, 3 
fois par 25 ml d'un melange 50/50 d'eau et de 
methanol puis 3 fois par 25 ml de methanol. 

Ensuite on seche le polymere sous vide a 
20 " C durant une nuit. 

On obtient 1 .6 g d'une poudre noire. 

Cette poudre est presses a 20° C durant quel- 
ques minutes sous une pression de 1 9,6.1 0 7 Pa 
(soit 2 tonnes par cm 2 ). La plaquette obtenue a une 
conductivity de 25 S.cm -1 . 

La surface specifique de la poudre s'eleve a 19 
m 2 /g, son volume poreux a 1,14 cm 3 /g. 

La composition comprenant le polymere 
conducteur contient 53 °A> de polypyrrole et 6 % 
d'oxyde de vanadium. 

La composition elementaire du polymere 
conducteur obtenu est N/CI/S : 1 /-/0,24 en atome- 
gramme. 

Le taux de conversion - polymere calcule com- 
me non dope/mo nom ere - est d'environ 85 % en 
poids. 

Revendications 



cite choisi parmi du polypyrrole et/ou du poly- 
pyrrole substitue par polymerisation chimique 
du pyrrole et/ou du pyrrole substitue dans un 
milieu reactionnel aqueux comprenant un 
5 agent oxydant et un acide caracterise en ce 

que le milieu reactionnel comprend un compo- 
se du vanadium comme agent oxydant. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise 
10 en ce que le milieu reactionnel contient le 

pentoxyde de vanadium comme compose du 
vanadium. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise 
75 en ce que le milieu reactionnel contient au 

moins un sel. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 5 a 7, caracterise en ce que I'acide 

20 mis en oeuvre est choisi parmi I'acide chlorhy- 

drique, I'acide p-toluenesulfonique, I'acide tri- 
fluoromethanesulfonique, I'acide octanesulfoni- 
que, I'acide butylesulfonique, I'acide methylsul- 
fonique. 

25 

9. Utilisation des compositions selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 4 dans des 
batteries feuillets. 

30 Revendications pour I'Etat contractant suivant: 
ES 

1. Procede pour la preparation d'une composition 
comprenant un polymere conducteur d'electri- 
35 cite choisi parmi du polypyrrole et/ou du poly- 

pyrrole substitue^ par polymerisation chimique 
du pyrrole et/ou du pyrrole substitue dans un 
milieu reactionnel aqueux comprenant un 
agent oxydant et un acide caracterise en ce 
40 que le milieu reactionnel comprend un compo- 

se du vanadium comme agent oxydant. 



1. Composition comprenant un polymere conduc- 
teur d'electricite choisi parmi du polypyrrole 
et/ou du polypyrrole substitue, un compose du 
vanadium et un anion. 

2. Composition selon la revendication 1 caracteri- 
se© en ce que le compose du vanadium est le 
pentoxyde de vanadium. 45 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 ca- 
racterise e en ce que la composition a une 
surface specifique supe>ieure a 5 m 2 /g. 

4. Composition selon la revendication 2 ou 3 ca- 
racterise e en ce que I'anion est choisi parmi le 
chlorure, P octanes ulfonate, le p-toluenesulfona- 
te, le butylesulfonate, le methylsulfonate, le 
trifluoromethanesulfonate. 

5. Procede pour la preparation d'une composition 
comprenant un polymere conducteur d'electri- 



2. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que le milieu reactionnel contient le 
pentoxyde de vanadium comme compose du 
vanadium. 



3. Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le milieu reactionnel contient au 

50 moins un sel. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 3, caracterise en ce que I'acide 
mis en oeuvre est choisi parmi I'acide chlorhy- 

55 drique, I'acide p-toluenesulfonique, I'acide tri- 

fluoromethanesulfonique. I'acide octanesulfoni- 
que. I'acide butylesulfonique, I'acide methylsul- 
fonique. 



6 



EP O 469 667 A1 



12 



5. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 4, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre 0,10 a 50 moles de compose du 
vanadium par mole de pyrrole et/ou de pyrrole 
substitue . 5 

6. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 5, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre 0,5 a 20 moles d'acide par mole de 
pyrrole et/ou de pyrrole substitue. io 

Y. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 3 a 6, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre 0,01 a 20 moles de sel par mole de 
pyrrole et/ou de pyrrole substitue. 75 

8. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes caracterise en ce que le 
procede est realise a une temperature compri- 
se entre O et 50°C a la pression atmospheri- 20 
que. 

9. Utilisation des compositions obtenues selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 8 
dans des batteries feuillets. 25 
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